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Verfahi-en zur Verbesserunp; von dielektrischen Schichten 
fur elektrische Nichtelektrolytkondensatoren 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Verbesserung 
der aus einer Oxidschicht bestehenden, durch anodische Oxydetion 
von Ventilmetallen erzeugten dielektrischen Schicht in elek- 
trischen Nichtelektrolytkondensatoren. 

In bekannten Elektrolytkondensatoren wird die durch anodische 
Oxydation von Ventilmetallen entstehende Oxidschicht als Di- 
elektrikum benutzt. Eine Elektrode des Kondensetors besteht 
aus dem verwendeten Ventilmetall, die andere aus einem leit- 
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fahigen Elektrolyteiu Da sich die Leitf ahigkeit des Elektro- . 
lyten stark mit der .Temp era tur andert, zeigen die elektrischen 
V/erte eines solchen Kondensators ebenf alls eine starke Abhangig 
keit von der Tempera tur* Dieser Nachteil des Elektrolytlconden- 
sators wird beseitigt, wenn man die isolierende Oxidschicht 
anstelle des Elektrolyten mit einem metallischen Leiter als 
Elektrode belegt. 

Dabei ergeben sich jedoch aufgrund der Beschaff enheit der 
Oxidschichten Beeintrachtigungen der di elektrischen Eigen- 
schaf ten dieser Schichten, welche sich darin auBern, deB die 
dielektrische Festigkeit und der Isolationswiderstand geringer 
werden, was sich in der Herabsetzung der Durchschlagsspannung 
des Kondensators und in einem erhohten Reststrom zeigt. 

Die dielektrische. Oxidschicht ist offenbar mit Eehlstellen 
belief tet, die die Verschlechterung der di elektrischen Eigen- 
schaften ,zur Folge haben. 

Es ist bekannt, zur Verbesserung der di elektrischen Eigen- 
schaften solcher Oxidschichten diese mit einem dielektrischen, 
flieBfahigen Material zu beschichten, so daB die durch die 
Fehlstellen in der Oxidschicht verursachten freien Raume eus- 
gefiillt werden (DOS 1 489 120). 

Das hat den Nachteil, daB die dielektrische Schicht dicker 
wird, womit die Kapazitat des Kondensators abnimmt; ferner 
hat man einen Fremdstoff in dem Kondensator, der sich un- 
gunstig 3uf die Kondensatoreigenschaften 8uswirken kann. Auch 
bei einer Mikrominiaturisierung erschv/ert ein flieBf ahiger 
Fremdstoff die Herstellung von elektrischen Bauteilen. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Fehlstellen 
in der dielektrischen Oxidschicht weitestgehend zu beseitigen 
und euf diese Weise die dielektrischen Eigenschaf ten der 
Schicht zu verbessern, ohne einen Fremdstoff anwenden zu 
miissen. 

Diese Auf gabe- v/ird erfindungsgemaB dadurcb gelost, daB die 
dielektrische Oxidschicht in einem Elektrolyten unter Anlegen 
einer Spannung, die etwa 80 % der Formierspannung entspricht , 
UV-Strahlung mit einer Uellenlange* < 550 nm bestrahlt wird, 
bevor auf diese Oxidschicht eine metallische Gegenelektrode 
aufgebracht wird. 

Als Ventilmetalle eignen sich vor all em Al, Ti, Zr, Bf , Nb 
oder Ta. 

Als Tragermaterialien fur die Ventilmetalle konnen mit Vorteil 
Glas, Dunnschicht-Keramika oder Aluminiumfolien verwendet wer- 
den. 

Zum Verstlindnis dieser Losung muB man zunachst den ProzeB 
der anodischen 0xyd 9 tion des Ventilmetalls et>;as naher be- 
trachten, was im folgenden am Beispiel des Tantals geschehen 
soli: 

Eine Tantslraetallschicht v/ird mit einer geeigneten elektro- 
lytisch leitenden wassrigen Losung in Kontakt gebracht. An 
die Tantalelektrode wird der positive Pol einer. Spannungs- 
quelle gelegt; der negative Fol taucht uber einen Platindraht 
eoenfalls in den Elektrolyten ein. Unter der engelegten Spannung 
flieBt in diesem geschlossenen Kreis ein Strom, der auf der 
Tantalelektrode die Ausbildung einer Oxidschicht zur Folge hat, 
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und zwar wird diese Schicht umso dicker* je hoher die ange- 
legte Spannung ist. In Fig, 1 ist dieser Sachverhalt darge- 
stellt; In Abhangigkeit von der Zeit ist einmal die Spsnnung 
und zum anderen der unter dieser Spannung flieBende Strom 
in logarithmischer Darstellung aufgetragen. Men erkennt, daB 
man die Spannung linear mit der Zeit steigern rauB, urn einen 
konstanten Strom in dem Kreis aufrecht zu erhalte.n. Halt man 
andererseits die Spannung konstant, so fallt der Strom bei 
der "Nachformierung 11 urn Zehnerpotenzen ab, ohne zu einer. 
wesentlichen Anderung in der Oxidschichtdicke zu fuhren. Der 
verbleibende konstante Reststrom ist ein Elektronenstrom, da 
er such iiber langere Zeit zu keiner sichtbaren Anderung der 
Oxidschichtdicke fiihrt. 

Die Bildung der Oxidschicht laBt sich f olgendermaBen be- 
schreiben: Bei einer' bestimmten Feldstarke konnen Tantalionen 
aus dem Bindungszustand innerhalb der Metallschicht in das 
Oxid'auf Zwischengitterplatze uberwechseln. Unter dem Ein- 
fluB des elektrischen Peldes wandern sie durch das Oxid 
zur Grenzflache Oxid/ Elektrolyt und bilden dort weiteres 
Oxid. Infolge der vergroBerteii Schichtdicke wird die Feld- 
starke innerhalb des Oxides kleiner und damit nimmt die 
Zahl der wandernden Tantalionen ab t bis praktisch kein 
weiteres Oxidwachstum mehr stattfindet. Innerhalb des Oxids 
bleibt ein Konzentrationsgefalle an Tantalionen auf Zwischen- 
gitterplatzen zuriick, die einen unterschiedlichen "Dotierungs- 
grad" des Halbleiters Tantaloxid zurFolge haben. 

Die Grenzflachenreaktionen bei der Oxidbildung konnen elektro- 
chemisch f olgendermaBen formuliert werden; 
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8n der Tantal-Anode 

2 Ta — -» 2 Ta^ + + 10 e~, 

an der Grenzflache Oxid/Elektrolyt 

2 Ta 5+ + 10 OH" ► 0?a 2 O 5 + 5 HgO, 

an der Pt-Kathode 

10 H + + 10 e~ ► 5 H 2 . 

In der Ges8mtreaktion wird das metallische Tental zu Tantal- 
oxid oxidiert. Der Sauerstoff wird dabei eus dem Wasser ent- 
nommen: 

2 Ta + 5 H 2 0 ► Te 2 0 5 + 5 H 2 . 

» 

Fur einen Elektronenreststrom durch das Oxid hindurch laBt 
sick entsprechend eine elektrochemische Reaktion angeben: 

4 OH" * 0 2 + 2 H 2 0 + 4 e~ . 

Lauft in der Grenzflache Oxid/Elektrolyt eine solche Reaktion 
ab, dann werden Elektronen in das Oxid 8bgegeben t wahrend gas- j 
formiger Sauerstoff zuriickbleibt. I 

• ! 

Bei der anodischen Oxydation wird baufig eine Blasenbildung 
beobachtet, die somit auch ein sichtbares Kriterium fur das 
Auftreten von Elektronenstromen ist. 

An der Platin-Kathode lauft aus Elektroneutralitatsgriinden 
eine analoge Reaktion wie bei der Oxidbildung ab 

4 H + + 4 e~ ► 2 H 2 . 
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Bestrahlt man eine. elektrolytisch kontaktierte Tantaloxid- 
schicht unter einem von aufien angelegten Feld - die Tantal- 
elektrode ist dabei als Anode gepolt - mit UV-Strahlung einer 
Wellenlange X< 350 nm, so tritt schon bei einer vresentlich 
kleineren Feldstarke als der Formierf eldstarke ein Photostrom 
auf, der nun aus Tantal-Ionen besteht, denn es wird ein 
weiteres Wachstum der Oxidschicht sichtbar. Den Mechanismus 
kann man folgendermaBen beschreiben: Wahrend der anodischen 
Oxydation entsteht ein Konzentrationsgef alle an Tantal-Ionen 
auf Zwischengitterplatzen. Bei der vorgegebenen Temperatur 
und mit ihrer thermischen Energieverteilung konnen diese 
Ionen ihre Potentialraulden nicht uberspringen, Wird ihnen 
aber bei einer bestimmten Feldstarke eine zusatzliche Energie 
durch Absorption von UV-Strahlung ztfgefiihrt, so konnen sie 
ihre Fotentialwalle uberwinden und im elektrischen Feld zur 
Grenzflache Oxid/ Elektrolyt wandern, wo sie eine zusatzliche 
Oxidschicht bilden. Dadurch wird die Feldstarke kleiner, und 
es stellt sich ein neuer Gleichgewichtszustand ein, der durch 
die zusatzliche Energiezufuhr bestimmt ist. Dieses zusatzliche 
Wachstum der Oxidschicht unter Belichtung tritt lokal sehr 
unterschiedlich auf und legt dsher den SchluB nahe, deB die 
Oxidschicht bevorzugt an dielektrisch schwachen Stellen weiter- 
wachst. Es stellt sich unter Belichtung wiederum ein konstan- 
ter "Reststrom 11 ein, der such als reiner Elektronenstrom wie 
bei der anodischen Oxydation ohne Belichtung anzusprechen ist. 

Belegt man eine unter UV-Strahlung nachformierte Oxidschicht 
nun mit einer Gegenelektrode , beispielsweise aus Gold, so 
stellt man uberraschenderweise eine hervorragende Verbesserung 
dieser dielektrischen Oxidschicht gegenuber einer nicht nach- 
formierten fest: Eiin auf diese Weise hergestellter , direkt • 
metallisch kontaktierter sehr 
geringen Oxidschicnt'dicke von z.B. 250 ft bei einer Pormier- 
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spannung von 15 Volt eine sehr hone spezifische Flachenkepa- 
zitat von etwa 0,6/uF/cm 2 bei Reststromen von etwa lO^uA/yuF. 
Die Spannungsf estigkeit liegt bei 75 % der Formier spannung bei 
Oxidschicbten, die bei Spannungen bis 30 Volt formiert werden 
und bei etwa 50 % der Formier spannung bei Oxidschicht en, die 
bei Spannungen bis 100 Volt formiert werden. 

Im folgenden soil das erfindungsgemaBe Verfahren an einem Bei- 
spiel erlautert werden. Fig. 2 zeigt die Anordnung, mit der 
das Verfahren durchgefuhrt wird: 

Eine Glasplatte 1 wird nach grundlicher Retnigung mit einer 
TBntalschicht 2 von lyum Dicke bedampft. Die Tantslschicht 
wird mit einem elektrischen Kontakt 3 versehen und in eine 
Quarzkiivette 4 getaucht, die mit 1/10 n - Natriumtetraborat- 
losung gefiillt ist. In den Elektrolyten taucht als Gegenelek- 
trode ein Platindraht 5. Zum Herstellen der Tantaloxidschicht 
wird die Tantslschicht 3 en den positiven Pol, die Platin- 
elektrode 5 an den negativen Pol einer iiber ein Poteniometer 6 
regelbaren Spannungsquelle 7 gelegt. In dem Stromkreis befin- 
den sich noch ein Amperemeter 8, ein Voltmeter 9 sowie ein 
Schalter 10. Der Formier pro zeB, d.h. die Erzeugung der Tantel- 
oxidschicht 11 wird bei einer Stromdichte von 500/uA/cm durch- 
gefuhrt. Dabei wird die Spannung allmahlich erhoht, bis eine 
Formier spannung von 100 Volt entsprechend einer Oxidschicht 
von ca. 1700 £ erreicht ist. Bei dieser konstant gehaltenen 
Formierspannung wird nun nachf ormiert, bis die Stromdichte 
suf etwa lyuA/cia 2 ahgef alien ist. 

Nun wird mittels des Poteniometers 6 eine Spannung von 80 % 
der Formierspannung entsprechend 80 Volt eingestellt und die 
Oxidschicht mit einer Strahlung von 313 nm beetrahlt. Die Be- 
strahlungseinrichtung besteht aus einer Quecksilberdampf- 
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Hochdrueklampe 12, deren Strahlung durch eine Linse 13 aus 
Quarzglas parallel gerichtet wird, Aus diesem Strahlenbundel 
ward mittels einer Blende 14 ein Teilstrahl ausgeblendet und 
aus diesem durch ein Interf erenzf ilter 15 die Wellenlange 
von 313 mn ausgef iltert. Hit einer weiteren Linse 16 wird das. 
monochromatische Strahlenbundel so weit auf gef achert , daB die 
gesamte Tantaloxidf lache 11 uberstrichen wird* Der Betrehlungs- 
vorgang dauert 30 Minuten. In dieser Zeit wachst die Oxidschicht 
bevorzugt an den Fehlstellen weiter und beseitigt diese weitest- 
gehend, so daB eine im Sinne der dielektrischen Eigenschaf ten 
nahezu fehlerfreie Tantaloxidschicht resultiert. 

Nach dem Spulen und Trocknen der beschichteten Glasplatte 1 
wird als letzte Verf ahrensstuf e auf die Tantaloxidschicht 11 
eine Goldschicht von etwa 0,l^um Dicke als Gegenelektrode 
aufgedampft. Urn bei den Kontaktierungen die Gefahr von elek- 
trischen Kurzschlussen am Ubergangsrand von der Gegenelektrode 
auf die Tantal/Tantaloxidschicht zu vermeiden, werden in einem 
vorgeschalteten FormierprozeB die Rander der Tantalschicht^ mit 
einer dicker en. Oxidschicht versehen, so daB' die als Gegenelek- 
trode aufgedampfte Goldschicht mit Sicherheit nicht mit der 
Tantalschicht in Beriihrung kommen kann. 
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Anspriiche 



lT) Verfahren zur Verbesserung einer durch anodischeOxydation 
" von Ventilmetallen erzeugten dielektrischen Schicbt in 
elektrischen Nichtelektrolytkondensatoren, dadurch ge- 
gekennzeichnet, daB die dielektriscbe Oxidscbicht in einem 
Elektrolyten unter Anlegen einer Spannung, die etwa 80 % 
der Formierspannung entspricht, mit UV-Strablung mit einer 
Wellenlange >s < 365 nm bestrahlt wird, bevor auf diese. 
Oxidschicbt eine metallische Gegenelektrode eufgebracbt 



2. Verfahren nacb Ansprucb 1, dadurch gekennzeicbnet , daB 
els Ventilmetalle Al, Ti, Zr, Hf, Kb oder Ta verwendet 



3. Verfabren nach Ansprucb 1 oder 2, dadurcb gekennzeicbnet, 
dafi als Tr&germate.rialien fur die Ventilmetalle Glas, 
Dunnscbicbt-Keramika oder Aluminiumf olien verwendet 
werden. il 




wird. 



werden. 
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